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Prufungsantrag gem, § 44 PatG ist gestellt 
© Funfschichtige, biaxial verstreckte Schlauchfolie zur Verpackung und Umhullung von pastosen Lebensmitteln 

<57) Die Erfmdung betrifft eine funfschichtige Schlauchfolie 
zur Verpackung und Umhullung von pastosen Lebensmitteln, 
insbesondere Wursthulle, auf Basis von Polyamid, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie aus einer inneren und einer auSeren 
Schicht aus dem gleichen Polyamidmaterial. bestehend aus 
wenigstens einem aliphatischen Polyamid und/oder wenig- 
stens einem aliphatischen Copolyamid und/oder wenigstens 
einem teilaromatischen Polyamid und/oder wenigstens ei- 
nem teilaromatischen Copolyamid, einer mittleren Poryole- 
finschicht sowie aus zwei aus dem gleichen Material 
bestehenden Haftvermittlerschichten aufgebaut ist. Der An- 
teil des teilaromatischen Polyamids und/oder Copolyamids 
betragt 5 bis 60%, insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Polymermischung aus teilaromati- 
schen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. 
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Die Erfindung betrifft eine funfschichtige, biaxial verstreckte Schlauchfolie mit hoher Wasserdampf- und 
Sauerstoffbarriere zur Verpackung von Lebensmitteln, die im AbfGllstadium pastose oder schmelzflussige 
Konsistenz aufweisen und gegebenenfalls nach dem Abfullen einer Erhitzungsbehandlung bis zur Stenlisation- 
stemperatur unterworfen werden. Insbesondere handelt es sich urn Lebensmittel wie zum Beispiel Bruh- und 
Kochwurste,sowieSchmelzkase. o MV ; c 
Umhuliungen fur solche Lebensmittel mussen eine Reihe von Anforderungen erfullen, um fur die Praxis 
geeignet zu sein. Die wichtigsten Anforderungen sind: 

1 Die Hulle muB auch nach der Abkuhlung des zuvor erhitzten FQllgutes, unabhangig von der Volumenver- 
ringerung wahrend des Abkuhlvorganges, faltenfrei um den Verpackungsinhah anhegen, um der Ware ein 
verkaufsforderndesAussehenzuverleihen. • . . 

2 Die Hulle darf sich beim FQUen und durch den Druck des sich beim Erhitzen ausdehnenden Inhalts nicnt 
bleibend verformen. Die Hulle muB ihre exakte zylindrische Form beibehalten und darf sich nicht krummen 

oderausbeulen. _ , , , _,_„ 

3. Die Hulle muQ eine ausreichende Festigkeit haben, damit sie der Druckbeanspruchung durch das Fullgut 
bei der Koch- oder Sterilisationsprozedur, ohne zu platzen oder zu reiBen, widerstehen kann. 
4 Die Hulle darf nur eine geringe Wasserdampfdurchlassigkeit besitzen, um auch bei einer Lagerung ohne 
Kuhlung einen zu hohen Gewichtsverlust, ein Faltigwerden der Ware,sowie eine f arbliche Veranderung der 
Fullgutoberfiache aufgrund von Austrocknungseffekten zu vermeiden. 

5. Die Hulle muB cine hohe Sauerstoffbarriere besitzen, um ein fruhzeitiges Vergrauen der Fullgutoberfia- 
che, auch bei einer Lagerung ohne Kuhlung, zu verhindern. 

6. Die Hulle soil Brathaftung aufweisen. um den Absatz von Gelee zwischen Hulle und Fullgut zu verhm- 
25 dern. 

7. Die Hulle muB sich ohne Beschadigungen raff en und chppen lassen. 

8. Die HOlle muB einfach zu bedrucken sein und soil eine gute Haftung der Druckfarbe wahrend des Brun- 
und Sterilisationsprozesses zeigen. , , 

9. Die Halle sollte aus okologischer Sicht unbedenklich sein, insbesondere sollten kerne, eine tnermiscne 
30 Entsorgung behindernden, Chlorverbindungen und Schwermetalle enthalten sein. 

10. Die Hulle soil preiswert angeboten werden. 

Bisher sind keine biaxial verstreckten Schiauchfolien bekannt, die samtliche Anforderungen erfullen. 
Biaxial verstreckte Schiauchfolien aus Polyvinylidenchlorid-Copolyrnerisaten (PVDC) erfullen die Forderun- 
gen nach guten Wasserdampf- und Sauerstoffbarrieren. Fahenfreie Wurste werden mit diesen Hullen jedoch nur 
erhalten, wenn man sie nach dem Durchkuhlen einer zusatzlichen Warmebehandlung unterwirft, die dem 
Fachmann unter dem Begriff "^1^11010^^ bekannt ist "Nachschrumpfen" bedeutet daB man die durchge- 
kuhlte Wurst von ca. 3°C einige Sekunden lang im HeiBwasserbad oder durch HeiBluftbehandlung auf uber 
80° C erwarmt. Hierbei schrumpft die Hulle und legt sich dem Wurstbrat, dessen Volumen sich durch die 
AbkUhlung verringert hat, enger und faltenfrei an. Dieses zusatzliche Nachschrumpfen ist jedoch in dem 
bckannten ProzeB der Koch- und Bruhwurstfabrikation ttblicherweise nicht enthalten. Daher wird dieser nach- 
tragliche Verfahrensschritt, der zusatzliche Einrichtungen und Energie erfordert, vom Fachmann nicht oder nur 
ungern akzeptiert Auch aus okologischer Sicht werden chlorhaltige Verpackungsmittel immer starker zuruck- 
gedrangt und durch alternative Verpackungslosungen ersetzt p _ e . . 

Auch bei biaxial verstreckten Schiauchfolien aus Polyethylenterephthalat ist em Nachschrumpfen erforder- 
lich um fahenfreie Wurste zu erhalten. AuBerdem zeigen diese Wursthullen ein ungiinstiges Absetzverhalten, 
d. h nach dem BruhprozeB sammelt sich in erheblichem MaBe Gelee zwischen Wursthillle und Wurstgut an. 

Einschichtige biaxial verstreckte Schiauchfolien auf der Basis von aliphatischen Polyamiden sind aus der 
Patentliteratur bekannt. . . 

In der DE 32 27 945 wird eine einschichtige, elastische Schlauchfolie aus Polyamid beschneben, das in der 
a-Form kristallisieren kann. Die besonderen elastischen Eigenschaften werden erreicht, lndem der Schlaucn 
nach der multiaxialen Verstreckung unter multiaxialer kontrollierter Schrumpfung vollstandig thermouxiert 
wircL Diese Htille erfUUt einen grofien Teil der Anforderungen, jedoch werden die Forderungen nach einer 
hohen Barriere gegenuber Sauerstoff und insbesondere Wasserdampf nicht erfullt. 

Die DE 28 50 181 beschreibt eine gerade oder gekrummte SchlauchfoUe aus einer Kunststof fmischung, die aus 
wenigstens einem aliphatischen Polyamid und einem lonomerharz und/oder einem modifizierten ' E^fn-y 1 ^!; 
acetat-Copolymeren besteht. Durch Einmischen von Polymeren, die eine genngere Wasserdampfdurchlassigkeit 
als aliphatische Polyamide haben, kann die Wasserdampfdurchlassigkeit von Folien mit einer PA-Matnx enued- 
rigt werden, jedoch kann dadurch die Wasserdampfbarriere von Hullen aus PVDC-Copoiymensaten nicht 
erreicht werden. Da diese Mischungsbestandteile im Vergleich zu aliphatischen Polyamiden eine hohe Sauer- 
stoffdurchlassigkeit aufweisen, wird durch das Beimischen dieser Komponenten zum Polyamid die Sauerstoff- 
durchlassigkeit einer Hulle aus dieser Mischung. im Vergleich zu einer Hulle aus dem reinen Polyamid, erhoht. 
GemaB EP 02 16 094 wird eine verbesserte Sauerstoffbarriere bei gleichzeitig hoher Durchlassigkeit fur 
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Uemali hP02ibuy^ wira eine veroessenc oducuiunuau^^ ^ fe'^'X-, w . ,">T"V — 0 * . 

Rauch-Geschmackstrager durch die Beimischung von Ethylenvinylalkohol-Copolymeren (EVOH) zum Polya- 
mid erreicht Ethylenvinylaikohol- Copolymer besitzen sehr gute Barriereeigenschaften gegenuber Sauerstoff, 
wobei diese Barriere durch Wasseraufnahme wesentlich verschlechtert wird. Auch Polyamide kdnnen erhebh- 
che Mengen Wasser aufnehmen, wodurch die Durchlassigkeitsrate fur Sauerstoff deuthch erhoht wird. 

In der DE 38 01 344 wird eine biaxial verstreckte Schlauchfolie beschrieben, die aus einem Polymergemiscn 
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h»r«»«t<.l1t wird. das aus ali D hatischem Polyamid, Polyterephthalsaureester und aromatischem Polyamid besteht 
^SSHSSt enS Ziel dieser'polymermischung is, es. eine homogene Verteilung der Farbp.gmen- 
te in der Folie zu erreichen, sowie eine problemlose biaxiale Verstreckung zu ermogl.chen. „f nrfJpriin 
AHe ^LfEefQhrten einschichtigen Folien auf Basis von aliphatischen Polyamiden erfu Hen nicht d ie Anforderun- 
k i! l,;f t ;J lr hnher Barrierewirkung sesenuber Wasserdampf und Sauerstoff. Bei alien einschichtigen 
Ichiaufhfonen au fEi^n ^JSK wW S3SS- direkten Kontakt mit der wasserhaltigen Wurstmasse 
^^A^iu^^aXnrvm. wodurch sich eine wesentlich h6here Durchlassigke.tsrate fur &ue£ 
^STlbti^KEkenen Polyamid Folie. Die hohe Wasserdampfdur^ 

sich auch durch Zumischen anderer Komponenten nicht soweit ern.edr.gen, daB dadurch d.e Wasserdamptoar 
^^^^ Sch.auchfo.ie far die Verpackung von Leben,mi, 

te£lSB sic nur mit coextrudierten. biaxial verstreckten Schlauchfolien erfullen Insbcsondere mussen _ dabe, 

Konwkf zum ^u^S «?Dta Schlauchfolie wird zusatzlich einer innenseitigen Koronaentladung unter- 
woofer una muB mi" e ^^nem Blockierungsinhibitor ausgeriistet werden. Diese Vorschlage zeigen, daB 
SSten als lnnenseiten von Lebensmittelverpackungsfolien von NachteU smd da mm , », ?™™E£Z££dS 
Haftune zwischen Fullgut und Hulleninnenwand fuhren und den Geleeabsatz fordern. Eine Veroesser w n B o er 
Haf un B ™B Saner durch eine aufwendige Nachbehandlung im AnschluB an d.e Extrusion erz.elt werden 
e^dteSeStlge Koronabehandlung nicht das Polyolefin in der L.egekante. so daB h.er 

°!KSri£ fnnenseitig angeordnete Schicht eines lonomerharzes in einer mehrschichtigen Polyamidfolie muB 
mit ionisierender Strahlung behandelt werden, wie die EP 01 27 296 zeigt. m ; n ,Wf»ns drei 

Die DE41 28 081 beschreibt eine mehrschichtige, biaxial verstreck.e Sc b |au , c r h ™^ 
Schichten besteht, die als auBere Schicht mindestens eine Lage aus ; olef.nischem (Co-)Po^mererv a s Kj n ~ 
^'Ln, e i ne Sauerstoff-SDerrende Lage aus EVOH, aromatischem oder aliphatischem (Co-)PoIyamid una ais 
^^S^S^^SS^^^-V^k Lage aus aliphatischem (Co-)Polyamid. umfaBt Diese 
HuUe erSh irForderungen nach einer guten Wasserdampfbarriere und zeigt auch erne 
F01 gut. Aus dem Fullgut wird wahrend der Lagerung jedoch Feucht.gke.t an die ^™chichudie*sS™er 
sto fsoerrschicht dient fweitergegeben. Da die Feuchtigkeit sich in der Kernschicht ansammelt und J»cht durch 
J ffp"Sh^ dieals Wasserdampfsperrschicht dient. abgegeben werder 

gegen Sauerstoff wahrend der Lagerzeit immer schlechter. Daher is, diese H°g^ JJngere L f £ 
insbesondere fur eine Lagerung ohne Kiihlung, nicht gee.gnet. Eine auBenl.egende Polyolefmschicht I har wetter 
hin den Nachteil, daB die Folie vor dem Bedruckvorgang einer Koronaentladung unterworfen werden muB. urn 
eine ausreichende Haftung der Druckfarben zu erreichen. «M,i,„ r hfoiie beschrieben. die 

In der DE 41 30 486 wird eine fiinfschichtige. coextrudierte, biaxial vers reckte Schla . uc ^ 0 '' e rA b "jli" h e t b ^d* 
aus mindestens drei Polyamid-Schichten aufgebaut ist, die die Kern-, d.e mnere und die auBere Schicht bMden. 
Zwischen Sn Schichten liegen Schichten aus EVOH oder Haftvermittlern. Bei dem vorgesc h«agenen Folien- 
aXu so£n ehfoder zwei Haftvermittlerschichten. bestehend aus Copolymeren von Ethylen oder Propylen 
mit funkSneiren Gruppen, als Wasserdampfbarriere wirken. Solche Copolymer bes.tzen » f ^" d e f "J""^ 
Sen Grujpen hohere Wasserdampfdurchlassigkeiten als Polyethylen oder Polypropylen^ « 
bei gleicher Schichtdicke nicht die gleiche Sperrwirkung gegenuber Wasserdampf w.e eine Schicht aus Koiy 

" Di^E^ 67 039 A2 'beansprucht eine mehrschichtige, sch.auchformige VerpackungshOlle auf B*** von 
Po?yamii di^ dadurch gekennzeichnet ist, daB sie aus einer auBeren Schicht ^.*«^ ?^sch^ 
Po yamid aliphatischem Copolyamid oder einer Polymerm.schung aus wen.gst en^ *^^ , gggxSf 
e°ner mittleren Schicht aus Polyolefin und haftungsverm.ttelnder Komponente und erne ^r » n «™" ^lareiS 
ITsis von aliphatischen und/oder teilaromatischen .Polyamiden und/ode^ " ahphatischen ™^**™™£ t 
schen Copolyamiden aufgebaut ist. Lediglich in der Beschre.bung wird erwahnt, daB die m 
entweder eine homogene Mischung aus Polyolefin und Haftverm.ttler se.n kann oder daB ^«™; 
be den Sei en der Polyolefinschicht aufgebracht ist, so daB die mitdere Schicht in eine Schicht au ; emem 
P^volefinkern und zwdbeidseitig dieses Polyolefinkerns aufgebrachten Haftvermittlerschichten besteht. Aus- 
mhr^g SeS lediglich eine Mehrschichtfolie. die aus einer AuBensch.cht aus e.nem 

SaSSvaleiner einzigen Mittelschicht und einer Innenschicht entweder aus dem gle.chen ahphati- 
SJn ?5jSff SSS AuBenschicht oder aus einer Mischung aus aliphatischem und 

mid oder auch nach Ansoruch 1 ganzlich aus teilaromatischem Polyam.d bzw. Copolyam.d aufgeba ut sem kann 
D e auBere Schicht ist die eigentlkhe Tragerschicht der mehrschichtigen Hiille und bes.tzt auch d.e groBte ^D.cke 
£ VergWch zu den beiden anderer Schichten. Wenn die Sauerstoffbarriere der Hulle ver bessert werder »U. 
Zd dillnnenschicht aus einer Mischung aus aliphatischem Polyamid und te. ^laroma ^gj™^^ 
stellt Da die Innenschicht jedoch als sehr dunne Schicht ausgefiihrt werden soli, smd hierdurch keine .besonders 
amen Sauers off ^oerreigenschaften zu erwarten. Die mittlere Schicht. die als Wasserdampf bamere d.enen soil, 
be SShfaus er ^Eung aus Polyolefin und haftungsvermittelndcr Komponente. Bei der haftungsverm.ttdn- 
5 n Kom^ sich i ein mit funktione.len Gruppen """FT^XS^^ 

zierten Polyolef.ne eine hohere Wasserdampfdurchlass.gke.t bes.tzen als 1 Polyethylen oder ^P^^" 
den durch diese Beimischung die an sich guten Wasserdampfsperre.genschaften der Polyolef.ne verschlechtert. 
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Weiterhin zeigt die Mittelschicht im Vergleich zu einer Schicht aus reinem Haftvermittler eine schwachere 
Haftung zu den Polyamidschichten, was zu Delaminationserscheinungen fiihren kann. 

Es hat sich gezeigt, daB derartige Hullen noch immer nicht alien Anforderungen genugen. So zeigen Wurste, 
die in derartige Hullen abgepackt sind, insbesondere bei einer Lagerung ohne Kuhlung, noch immer emen zu 
hohen Gewichtsverlust, eine farbliche Veranderung der Fullgutoberflache und ein Faltigwerden der Ware nacn 

langerer Lagerung. . , _ . . . 

Aufgabe der Erfmdung ist es daher, die bekannten Hullen hinsichtlich Vermeidung eines Gewichtsverlustes 
bei Lagerung ohne Kuhlung, Faltigwerden der abgepackten Ware bei Lagerung nicht im Kuhlhaus sondern bei 
Raumtemperatur sowie Vermeidung einer farblichen Veranderung der Fullgutoberflache zu verbessern. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine funfschichtige, coextrudierte, gegebenenfalls biaxial ver- 
streckte und thermofixierte schlauchformige Verpackungsfolie fur Lebensmittel, die im Abfuilstadium pastose 
oder schmelzflussige Konsistenz aufweisen und gegebenenfalls einer Erhitzungsbehandlung bis zur Steruisa- 
tionstemperatur unterworfen werden, gelost, die aus einer dunnen inneren und einer dicken auBeren Schicht aus 
dem gleichen Polyamid, Copolyamid und/oder Polyamid-Blend, einer mittleren Polyolefin-Schicht sowie aus 
zwei aus dem gleichen Material bestehenden Haftvermittlerschichten beidseits der mittleren Polyolefinschicht 

aU Die^n U nere Schicht der funfschichtigen, vorzugsweise biaxial verstreckten und thermofixierten Schlauchfolie 
ist dem Fullgut zugewandt und weist Brathaftung auf, wodurch der Absatz von Gelee zwischen Hulle und 
Fullgut verhindert wird. Da diese Schicht weder Sperreigenschaften gegenuber Wasserdampf oder Sauerstoff 
aufweisen muB und auch keiner Anforderung hinsichtlich mechanischer Festigkeit genugen muB, kann die 
Wandstarke so gering wie moglich gewahlt werden. Die Wandstarke betragt im allgemeinen 1 bis 8 urn. 

Die auBere Schicht sorgt fur einen faltenfreien Sitz der Hulle urn den Verpackungsinhalt Die mechanische 
Festigkeit der auBeren Polyamid-Schicht verhindert eine Verformung der Hulle wahrend des Fullprozesses, 
sowie wahrend der nachfolgenden Erhitzungsbehandlung. Auch der Druckbeanspruchung bei der Koch- oder 
Sterilisationsprozedur widersteht die Hulle ohne zu platzen oder zu reiBen. Die auBere Schicht ist ebenfalls fur 
die hohe Sauerstoffbarriere der Hulle verantwortlich. Da die auBere Schicht durch die praktisch wasserdamp- 
fundurchlassige mittlere Schicht aus Polyolefin vom Fullgut getrennt ist, kann die auBere Schicht auch keine 
Feuchtigkeit aus dem Flillgut aufnehmen, was eine Erniedrigung der Sauerstoffbarriere zur Folge hatte. Auf- 
grund der ausreichend hohen Oberflachenspannung der auBeren Polyamid-Schicht laBt sich die Schlauchfolie 
leicht bedrucken und zeigt eine gute Haftung der Druckfarben auch bei den Koch- undStcriiisationsprozeduren. 
Die Wandstarke dieser Schicht betragt im allgemeinen 10 bis 40 um. 

Die aus dem gleichen Material aufgebaute innere und auBere Schicht der Schlauchfolie bestehen aus wemg- 
stens einern aliphatischen Polyamid und/oder wenigstens einem aliphatischen Copolyamid und/oder wenigstens 
einem teiiaromatischen Polyamid und/oder wenigstens einem teilaromatischen Copolyamid. Besonders gute 
35 Ergebnisse hinsichtlich der Sauerstoffbarriere werden mit Mischungen aus aliphatischem Polyamid und teilaro- 
matischem Polyamid und/oder teilaromatischem Copolyamid erzielL Der Anteil des teilaromatischen Polyamids 
und/oder Copolyamids betragt 5 bis 600/o, insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf die Polymermischung aus 
teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. ..... 

Als aliphatische Polyamide und aliphatische Copolyamide eignen sich solche Polyamide, wie sie in allgemeiner 
Weise im Kunststoffhandbuch Teil VI , Tolyamide w Seite 7 ff, Carl Hanser Verlag Munchen 1966, beschneben 
worden sind. Das aliphatische Polyamid ist ein Homopolykondensat aus aliphatischen primaren Diaminen und 
aliphatischen Dicarbonsauren oder ein Homopolymerisat von CD-Aminocarbonsauren oder deren Lactamen. Das 
aliphatische Copolyamid enthalt die gleichen Einheiten und ist z. B. ein Polymeres auf Basis von einem oder 
mehreren aliphatischen Diaminen und einer oder mehreren aliphatischen Dicarbonsauren und/oder einer oder 
verschiedener - Aminocarbonsauren bzw. deren Lactamen. Die aliphatischen primaren Diamine enthalten insbe- 
sondere 4 bis 8 C-Atome. Geeignete Diamine sind Tetra-, Penta-, Hexa-, und Octa-methylendiamin, besonders 
bevorzugt ist Hexamethylendiamin. Die aliphatischen Dicarbonsauren enthalten insbesondere 4 bis 12 C-Atome. 
Beispiele fur geeignete Dicarbonsauren sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dodecandicarbon- 
saure. Die o- Aminocarbonsauren bzw. deren Lactame enthalten 6 bis 12 C-Atome. Ein Beispiel fur o>- Aminocar- 
bonsauren ist die tl-Aminoundecansaure. Beispiele fur Lactame sind e-Caprolactam und co-Launnlactam. Be- 
sonders bevorzugte aliphatische Polyamide sind Polycoprolactam (PA 6) und Polyhexamethylen-adipinamid (PA 
66). Ein besonders bevorzugtes aliphatisches Copolyamid ist PA 6/66, das aus Caprolactam-Hexamethylendi- 
amhv und Adipinsaureeinheiten besteht M 
Polyamide mit ringformigen aromatischen Komponenten werden im Kunststoffhandbuch Teil VI Polyamide 
Seite 142 ff, Carl Hanser Verlag Munchen 1966, beschrieben. Fur Extrusionszwecke kommen aufgrund der 
Schmelzpunkte jedoch nur teilaromatische Polyamide oder Copolyamide in Frage. Bei den teilaromatischen 
Polyamiden oder Copolyamiden konnen entweder die Diamineinheiten uberwiegend oder ausschlieBhch die 
aromatischen Einheiten bilden, wahrend die Dicarbonsaureeinheiten uberwiegend oder ausschlieBhch aliphati- 
scher Natur sind, oder die Diamineinheiten sind uberwiegend oder ausschlieBlich ahphatischer Natur, wahrend 
60 die Dicarbonsaureeinheiten uberwiegend oder ausschlieBlich die aromatischen Einheiten bilden. 

Beispiele fur die erste Ausfuhrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copolyamide, bei denen die 
aromatischen Diamineinheiten aus Xylylendiamin und Phenylendiamin bestehen. Die aliphatischen Dicarbon- 
saureeinheiten dieser Ausfuhrungsform enthalten gewohnlich 4 bis 10 C-Atome, wie zum Beispiel Adipinsaure, 
Sebazinsaure und Azelainsaure. Neben den aromatischen Diamineinheiten und den aliphatischen Dicarbonsau- 
reeinheiten konnen auch noch aliphatische Diamineinheiten und aromatische Dicarbonsaureeinheiten m Men- 
gen von jeweils bis zu 5 Mol-% enthalten sein. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform besteht aus 
m-Xylylendiamin- und Adipinsaure-Einheiten. Dieses Polyamid (PA MXD6) wird von der Firma Mitsubishi Gas 
Chemical Company Inc. unter dem Namen MX-Nylon vertrieben. 
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Beispiele fur die zweite Ausfuhrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copoiyamide, bei denen die 
aliphatischen Diamine gewohnlich 4 bis 8 C-Atome besitzen. Unter den aromatischen Dicarbonsauren sind 
insbesondere lsophthalsaure und Terephthalsaure hervorzuheben. Neben den aliphatischen Diamineinheiten 
und den aromatischen DicarbonsSureeinheiten kannen auch noch aromatische Diamineinheiten und ahphatiscne 
Dicarbonsaureeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol-% enthalten seia Erne besonders bevorzugte 5 
Ausfuhrungsform besteht aus Einheiten von Hexamethylendiamin, lsophthalsaure und Terephthalsaure. Dieses 
Polyamid (PA 6I/6T) wird z. B. von der Firma EMS-Chemie AG unter dem Namen Gnvory G 21 vertneben. 

Die mittlere Schicht aus Polyolefin hat die Aufgabe, als Sperrschieht fur Wasserdampf zu wirken, um auch bei 
einer Lagerung ohne Kuhlung einen zu hohen Gewichtsverlust, ein Fahigwerden der Ware, sowie eine farbliche 
Veranderung der Fiillgutoberfiache aufgrund von Austrocknungseffekten zu vermeiden. Geeignete Polyolefine io 
sind Homopolymere von Ethylen oder Propylen oder Copolymere von linearen c-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen 
oder Mischungen dieser Homopolymere oder Copolymere untereinander. Besonders geeignet sind Polyolenne 
mit Schmelzpunkten grSBer als \20°C wie z. B. LLDPE. HDPE. Polypropylen-Homopolymensate sow.e Poly- 
propylen-Block- und Polypropylen-Random-Copolymerisate. Die Wandstarke der mittieren Schicht betragt lm 

allgemeinen 10bis30u.m. . ... „ ,, -c. u 13 

Da zwischen coextrudierten Polyolefin- und Polyamid-Schichten nur germge oder keine Haftkrafte vorhan- 
den sind. muB, wenn eine Delamination beim bestimmungsgemaBen Gebrauch verhindert werden soli, zwischen 
soichen Schichten eine Haftvermittlerschicht eingefugt werden. Daher bestehen bei der erfindungsgemaBen 
Schlauchfolie zwei der funf Schichten aus Haftvermittlern. die zwischen der inneren Polyamidschicht und der 
mittieren Polyolefinschicht, sowie zwischen der auSeren Polyamidschicht und der mittieren Polyolefinschicht 2 o 
angeordnet sind. Die Wandstarke jeder dieser Haftvermittlerschichten betragt im allgemeinen 4 bis 8 urn. 

Die Haftvermittlerschichten bestehen vorzugsweise aus modifizierten Polyolefinen. Es handelt sich dabei um 
modifizierte Homo- oder Copolymere des Ethylens und/oder Propylens und gegebenenfalls weiteren linearen 
o-Olefinen mit 3 bis 8 C-Atomen, die Monomere aus der Gruppe der ct.B-ungesattigten Dicarbonsauren, wie z. B. 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder deren Saureanhydride, Saureester, Saureamide oder Saureimide 2 5 
aufgepfropft enthalten. Weiterhin geeignet sind Copolymerisate von Ethylen oder Propylen und gegebenenfalls 
weiteren linearen a-OIefinen mit 3 bis 8 C-Atomen mit a,B-ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure. Metha- 
crylsaure und/oder deren Metallsalze und/oder deren Alkylestern oder entsprechende Propfpolymere der 
genannten Monomere auf Polyolefine oder partiell verseifte Ethylen/Vinylacetat-Copolymensate. die gegebe- 
nenfalls mit einem Monomer der oben genannten Sauren pfropfpolymerisiert sind und einen niedrigen Versei- 30 
fungsgrad aufweisen oder deren Mischungen. Entsprechende Produkte. die kommerzieil erhalthch sind, sind z. B. 
unter den Handelsnamen Admer (Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.), Plexar (DSM Polymers International), 
Novatec (Mitsubishi Kasei Corporation), Bynel (Du Pont Company), Surlyn (Du Pont Company) oder Pnmacor 

(Dow Chemical) bekannt. ,_. 

Die erfindun^sgemaBe Hulle wird durch Coextrusion mit anschlieBender biaxialer Verstreckung und Thermo- 35 
fixierung herge°stellt. Es ist auch mfiglich, nach dem biaxialen Verstrecken der geraden Schlauchfolie zunachst 
nach bekanntem Verfahren eine helicale Form zu verleihen und danach die Thermofixierung durchzuf uhren. Die 
biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen so durchgefOhrt, daB ein Primarrohr aus einer Ringschlitzduse 
extrudiert und schnell abgekuhlt wird, um die teilkristallinen Polymeren moglichst im amorphen Zustand zu 
halten. Das PrimSrrohr wird dann durch Infrarotstrahlung oder Warmluft wieder aufgehetzt und zwischen zwei 40 
gasdicht schlieBenden Walzenpaaren, die mit unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten laufen, in der Langs- 
richtung. sowie durch eine eingeschlossene Luftblase in der Querrichtung, gleichzeittg biaxial verstreckt. An die 
biaxiale Verstreckung schlieBt sich die Thermofixierung an, wobei der Schlauch wiederum mit einer emgeschlos- 
senen Luftblase einer Warmebehandlung unterworfen wird. Ein entsprechendes Verfahren zur Herstellung von 
biaxial verstreckten Schlauchfolien wird z. B. in der US 3 788 503 beschrieben. 45 

Die biaxiale Verstreckung wird bei 70-120°C durchgefilhrt Die Reckverhaltnisse in Langs- und Quernch- 
tun" liegen im Bereich von etwa 1 : 1,5 bis 1 :4. Das Flachenreckverhaltnis liegt im Bereich von 6 bis 14. Durch 
die biaxiale Verstreckung werden die Polymerketten orientiert Daher zeigt die Hulle erne ausgezeichnete 
Deformationsbestandigkeit,hoheFestigkeitundeinelastischesRiickdehnungsvermogen. 

Die Thermofixierung wird bet Temperaturen von 100 bis 180°C durchgefOhrt. Durch die Thermofixierung so 
erreicht die Hiille ihre Dimensionsstabilitat. Je nach Thermofixierungstemperatur kann erne schrumpffahige 
oder nicht schrumpffahige Schlauchfolie erzeugt werden. Dabei kann der Schrumpf der Fohe gemessen in 
Wasser bei 80°C, im Bereich zwischen 0 und 20% eingestellt werden. Weiterhin kann die Schlauchfolie wahrend 
der Thermofixierungsbehandlung einer kontrollierten Schrumpfung in Langs- und Querrichtung unterworfen 

werden ^ 

Bei der Coextrusion von Schlauchfolien und Rohren werden Coextrusionswerkzeuge mit kreisspaltformigem 
Austrittsquerschnitt eingesetzt, wie sie z. B. im Buch "Kunststoff Extrusionstechnik 1 . Seite 450 ff. Carl Hanser 
Verlag MQnchen, Wien 1989, beschrieben werden. Dabei werden die einzelnen Schmelzestrdme, die von den 
einzelnen Extrudern durch Aufschmelzen der thermoplastischen Polymere erzeugt werden, zuerst tnnerhalb des 
Coextrusionswerkzeuges getrennt gefuhrt. dann innerhalb des Coextrusionswerkzeuges an einer Zusammenfuh- 6 o 
rungsstelle vereint und anschlieBend bis zum Dusenaustritt gemeinsam gefuhrt. Bei der Coextrusion eines 
funfschichtigen Schlauches mQssen dem Coextrusionswerkzeug funf Schmelzestrome zugefuhrt werden, die 
normalerweise von fanf einzelnen Extrudern erzeugt werden mussen. _ 

Bei der erfindungsgemaBen funfschichtigen Hulle ist es moglich, mit drei Extrudern auszukommen und 
dadurch Investitionskosten zu sparen, was zu einer Erniedrigung der Hersteltkosten fuhrt. Die .nnere und die 6 5 
auBere Polyamid-Schicht der funfschichtigen Schlauchfolie konnen aus dem gleichen Polyamid oder Polyamid- 
Blend bestehen Auch die zwei Haftvermittlerschichten konnen aus dem gleichen Material bestehen. Daher kann 
das Aufschmelzen des Polyamids oder Polyamid- Blends, sowie des Haftvermittlers. mit je einem Extruder 
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durchgefuhrt werden. Der vom Extruder bereitgestellte Schmelzestrom wird dann vor dem Coextrusionswerk- 
zeug, entsprechend der Wandstarke der einzelnen Schichten, in zwei Schmeizestrome aufgeteilt, die dann dem 
Extrusionswerkzeug zugefuhrt werden. Besonders vorteilhaft ist bei der Aufteilung der Schmeizestrome der 
Einsatz von Zahnradpumpen, da dadurch die Menge der Einzelstrome sehr genau kontrotliert werden kann. 

Die Schlauchfolie kann nach bekannten Konfektionierungsverfahren weiterverarbeitet werden. Sie kann 
problemlos bedruckt und gerafft oder zu einseitig abgebundenen oder geclippten Hullen verarbeitet werden. 
Auch der Fullvorgang mit Wurstmasse und die anschlieBende Erhitzungsbehandlung bis zur Sterilisationstempe- 
ratur lassen sich problemlos durchfuhren. Insbesondere beult die HOlle dabei nicht aus und liegt nach dem 
Abkuhlen dem Wurstgut prall und faltenfrei an. Wurste, die mit dieser Hulle hergestellt wurden, lassen sich glatt 
und ohne EinreiBen anschneiden. Ein spiralformiges Abpellen der HQile ist leicht moglich. Eine Delamination der 
Schichten tritt dabei nicht auf. 

Durch die hohe Wasserdampfbarriere der erfindungsgemaBen Hulle konnen Bruh- und Leberwurste, auch 
ohne ICQhlung, ohne bemerkenswerten Gewichtsverlust gelagert werden. Die Verfarbung der Wurstoberflache 
bei Verwendung von Leberwurstbrat tritt aufgrund der guten Sauerstoff- und Wasserdampfbarriere wesentlich 
15 spater ein als bei ein- und mehrschichtigen Hullen entsprechend dem Stand der Technik- 
Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele naher erlautert 

Bcispiel i 

20 Die Polymeren bzw. Polymer- Blends A, B und C werden getrennt voneinander in drei Extrudern plastifiziert 
und homogenisiert. AnschiieBend werden die Schmeizestrome der Polymeren A und B aufgesplittet und die nun 
insgesamt funf Schmelzestrdme etnem Funfschicht-Extrusionskopf zugefuhrt. Es wird ein Primarrohr mit dem 
Aufbau A/B/C/B/A extrudiert. Die einzelnen Schichten bestehen aus folgenden Materialien: 

25 AuBenschicht: 

Dryblend aus 90% Polyamid 6 (Durethan B 40 F der Bayer AG) und 10% Polyamid MXD6 (MX-Nylon von 

Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.). Die mittlere Wandstarke betragt 164 urn. 

Haftvermittler: 

Modifiziertes Polyethylen (Admer L 2100 von Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.). Die mittlere Wandstarke 
30 betragt 38 jim. 
Mittelschicht: 

Polyethylen (LLDPE, Dowlex 2045 E von Dow Chemical Co.). Die mittlere Wandstarke betragt 1 22 urn 
Haftvermittler: . 
Modifiziertes Polyethylen (Admer L 2100 von Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.). Die mittlere Wandstarke 
35 betragt 38 jim. 
Innenschicht: 

Dryblend aus 90% Polyamid 6 (Durethan B 40 F der Bayer AG) und 10% Polyamid MXD6 (MX-Nylon von 
Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.). Die mittlere Wandstarke betragt 38 urn. 



40 



45 



Das Primarrohr hat einen Durchmesser von 14 mm und eine mittlere Gesamtwandstarke von 0,4 mm. 

Das Primarrohr wird mit Infrarotstrahlung auf 105°C aufgeheizt und biaxial mit einem Flachenreckverhaltnis 
von 9,3 verstreckt. Der biaxial verstreckte Schlauch wird thermohxiert, flachgelegt und aufgewickelt Die 
mittlere Gesamtwandstarke des Schlauches betragt 55 u,m, die Liegebreite betragt 62 mm. Die mittleren Wand- 
starken der einzelnen Schichten betragen: 



AuBenschicht 23 urn 
Haftvermittler 5 \im 

Mittelschicht 17 u.m 
Haftvermittler 5 \im 

50 Innenschicht 5 urn 



Beispiel 2 

55 Analog Beispiel 1 wird ein funfschichtiges Primarrohr mit folgendem Aufbau hergestellt: 

DryblTnd aus 70% Polyamid 6 (Ultramid B 4 der BASF AG), 20% Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi 
Gas Chemical Company Inc.) und 10% Polyamid 6I/6T (Grivory G 21 der EMS Chemie AG). 
60 Haftvermittler: 

Modifiziertes Polypropylen (Novatec AP 196 P von Mitsubishi Kasei Co.). 
Mittelschicht: 

Polypropylen-Copolymer (Novolen 3200 HX der BASF AG). 
Haftvermittler: 

65 Modifiziertes Polypropylen (Novatec AP 1 96 P von Mitsubishi Kasei Co.). 

Innenschicht: „ /m wf , w . .... 

Dryblend aus 70% Polyamid 6 (Ultramid B 4 der BASF AG), 20% Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi 
Gas Chemical Company Inc.) und 10% Polyamid 6I/6T (Grivory G 21 der EMS Chemie AG). 
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Das Prirnarrohr wird wie fan Beispiel 1 biaxial verstreckt und thermofixiert. Die Verteilung der Wandstarken 
entspricht Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wird ein funfschichtiges Prirnarrohr mit folgendem Aufbau hergestellt: 

fe^SSi2 : 50qfe Polyamid 6 (Akulon F 138 C der DSM Polymers International) und 50% Polyamid MXD6 

(MX-Nyion von Mitsubishi Gas Chemical Company inc.) 

Haftvermittler: 

Modifiziertes Polyethylen(Bynel 4105 der Du Pont Company). 
Mittelschicht: . 
LLDPE (Stamylex 3026 F der DSM Polymers International). 

Haftvermittler: 

Modifiziertes PolvethylenfBynel 4105 der Du Pont Company). . 

ta^if^ Dn!ffi aus^o/o Polyamid 6 (Akulon F 138 C der DSM Polymers International) und 50o/o 

Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.) 

Das Prirnarrohr wird wie im Beispiel 1 biaxial verstreckt und thermofixiert. Die Verteilung der Wandstarken 

entspricht Beispiel 1. „ ^ -c. 

Zum Vergleich wurden die folgenden Schlauchmuster gepruft: 

Vergleichsbeispiel 1 : 

Schlauchfolie aus PVDC-Copolymerisat 

Vergleichsbeispiel 2: 

Einschichtige Schlauchfolie gemaB DE 28 50 181 
Vergleichsbeispiel 3; 

Dreischichtige Schlauchfolie gemaB EP 04 67 039 
Vergleichsbeispiel 4: 

Funfschichtige Schlauchfolie gemaB DE 41 30 486 

In Tabelle 1 sind Barrierceigenschaften sowie die anwendungstechnischen Beurteilungen der Hullen zusarn- 
mengefaBt. 
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Patentanspruche 
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i Fr.nfc^irhtiae Schlauchfolie zur Verpackung und UmhQHung von pastdsen Lebensmitteln, insbesondere 
ii^^t^S^wS^^unh glkennzeichnet, daB sie aus einer inneren und einer auBeren 
5fS 5f« 5SS Po yamidmaterial. bestehend aus wenigstens einem aliphauschen Polyamid und/ 
bcnicnt aus wragjwt nl - h * tiltchen r 0 Dolvamid und/oder wenigstens einem teil aroma tisch en Polyamid 

S^SS^^^^^^ t" 4'r n , Po ' yolefinschicht sowie aus zwe ' 

aus dem eleichen Material bestehenden Haftvermittlerschichten aufgebaut ist D -i..— .w. 

Z SchlTuchSe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des te.laromat.schen Polyam.ds 
iSSSSSSSSSdi 5 bis 60O/0. insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf das Gesamtgew.cht der Polymer- 
tnischung aus teilaromatischen und aliphatischen Polyam.den und Copolyam.den betragt Polvamid 
3 Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennze.chnet, daB das al.phat.sche Polyamid 
un^ode Solyamid der innen und auBeren Schicht aus wenigstens einem al.phat.schen primaren Diarn.n 
vorzugswSse mit 4 bis 8 C-Atomen. insbesondere Hexamethylendiamin. und wenigstens einer ahphamchen 
DiSSStvorr^eise mit 4 bis 12 C-Atomen, insbesondere Adipinsaure, Azela.nsaure. Sebazmsau- 
n SSdEte ^odSoSrbonsaure und/oder aus wenigstens einerOmegaaminocarbonsaure, .nsbesondere 
S-AmSoundS5Sure. und/oder deren Lactamen, insbesondere Epsiloncaprolactam oder Omegalaunn- 

TSSSSSS^Ia einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB das in der inneren und 
auBeren ^ScWcht enthaltene teilaromatische Polyamid und/oder Copolyamid aus aromatischen Diammem- 

fteZEuMitoMcTlnspmch 4, dadurch gekennzeichnet, daB neben den aromatischen Diamineinheiten 
una de ^^t^ SS^n^lnhdten auch noch aliphatische Diamineinhe.ten , und ^romamche 
ScarSnsaSree nheiten bzw. neben den aliphatischen Diamineinheiten und den aromatischen Dieirbon- 
SSeSter [ auch noch aromatische Diamineinheiten und aliphatische Dicarbonsaureeinheiten in Men- 

tSS^I^^JSS^Z^^ gekennzeichne,daB das 

m-Xylylendiami* und AdipinsSureeinheiten und/oder aus Einheiten von Hexamethylendiamin, Isophtal- 
f'SSS^SS^S^^ 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die Mittelschicht aus 
p'o^lS*arHomopolymerea von Ethylen oder Propylen und/oder Copolymeren von lmearen Alphaole- 

sS£^^S^T^ gekennzeichnet, daB die Po.yolef.ne der Mittelschicht einen 
thmelznunk von eroBer als 120°C aufweisen und vorzugsweise aus linearem Polyethylen mednger 
DSS l PolyShyten noher Wdrt. T PoTyproylen-Homopo.ymerisaten, Polypropylen-Block- und Polypropy- 4Q 

r^^ltr^rXZ^ 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Haftvermittler- 

fo w ic h h frh^ 

Homo oder Copolymere des Ethylens und/oder Propylens und gegebenenfalls we.teren lmearen Alphaole- 
finen mh 3 1 bis8 C-Atomen, die Monomere aus der Gruppe der Alpha-Beta-ungesattigten D.carbonsauren 
SrM^einsTure, Fumarsaure. Itaconsaure oder deren Saureanhydride, Saureester. Sauream.de oder Sau- 

U S^S^^iSSSf S dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierten Po.yolefine der beiden 
Haftve mhuersch"^ von Ethylen oder Propylen und gegebenen falls we.teren lmearen 

SSSSffinSS 3Wi 8 C- Airmen mit Alpha-Beta-ungesattigten Carbonsauren w.e Acrylsaure, Metha- 
aSSSSSSSit deren Metallsalze und/oder deren Alkylester oder entsprechende Pf ^P^^J 
SnmerMonomere auf Polyolefine oder partiell verseifte Ethylerv^iny acetatcopolymere, die » gegje- 
neS mi! ^e°ner Alpha-Beta-ungesattigten Carbonsaure pfropfpolymeris.ert smd und e.nen n.edr.gen 

r^hffi 53 

90, vorzugsweise 40 bis 80, u,m betragt 
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